



A re-proposal concerning the experimental conditions of 
the electrolysis of water :
A re-examination of (developing) hydrogen-oxygen fuel cells from 
electrodes, electrolyte solution and decomposition voltage
Naoya TANIKAWA，Yuki MORI
Abstract
　An important experiment regarding the electrolysis of water was conducted in 
a junior high school/high school chemistry experiment. Textbooks describe the 
electrolysis of water generated cathodes and anodes with a hydrogen-oxygen ratio 
of 2:1. However, classroom experiments that yield a different oxygen-hydrogen 
ratio make teachers worry about how to explain this to students. 
　This study performed the electrolysis of water by changing the concentration, 
the type of the electrode voltage and the type of the electrolyte solution to generate 
each electrode and measure the ratio of the volume of gas. At the time of any 
combination, the ratio of the volume of hydrogen to oxygen generated in the 
cathode and anode was 2:1. Also, the water electrolysis’ reverse reaction verified 
the relevance of hydrogen/oxygen fuel cells in the electrolysis of water.
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表１　中学教科書水の電気分解の本文と図中の説明 表２  水の電気分解における電解液と電
極の種類の適否ホフマン電気分解
装置（各管50朱，電極間距離7cm）使用
　論文のなかで，著者は「どんな電解液にどんな電極を使わなければならないか」は，電気化学者
には常識であっても一般の教員は知らないことだから，中学教科書には明確に書くべきだと記して
いる。
　表３に平成20年３月に告示された新しい学習指導要領の下で作成された中学校理科の教科書の水
の電気分解の本文と図中の説明を示す。
　　
　　
　　
　図１，図２，図３に現行の中学校理科の教科書８）に記載されている水の電気分解装置を示す。
　ホフマン型，Ｈ型，簡易型，市販型があるが，教科書に一番多く掲載されているのは，ホフマン
型であった。
　柿原９）は，ホフマン型電解装置の問題として，①生徒に水酸化ナトリウム水溶液と電流の流れ
がどのようになっているのか複雑な印象を与える。②液だめとコックを同時に操作するのが難しい。
③高価である（16000円）ことをあげている。また，Ｈ型電解装置の問題点として，水酸化ナトリ
ウム水溶液を満たした後，上にゴム栓を取り付ける。そのとき，強くゴム栓を押してしまい，その
結果，その圧力で下のゴム栓が外れてしまい,すべての電解質水溶液がこぼれしまう可能性，ピン
チコックの開閉が難しいことをあげている。
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図１　ホフマン型
図２　簡易型 図３　市販型
　これまでに，水の電気分解装置の改良と工夫に関する報告10）～ 22)がある。
　表４は，それぞれの報告において，用いられた電極の種類，電解質溶液の種類と濃度，分解電圧
をまとめたものである。
　表４
　表４の水の電気分解装置の改良と工夫の観点をまとめると次のようになる。
　　（１）電極に，入手しやすい炭素電極を用いる。
　　（２）中性の電解質水溶液を用いる。
　　（３）電極近傍の液性の変化を指示薬の色の変化で観る。
　　（４）水素，酸素の発生と確認（定性実験）
　水の電気分解の本質である，陰極と陽極に，それぞれ水素と酸素が２：１の体積比で発生すると
いう視点があまりないことがわかる。
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２mol/L
て生成
４．水の電気分解の実験条件の再検討　
　　実験内容
　　　＜準備物＞
　　　　・電解装置：ホフマン型電解装置（YAGAMI　PB－G）
　　　　・電源装置（YAGAMI　DS-20V），ワニ口クリップ付きリード線
　　　　・…電解質水溶液：水酸化ナトリウム水溶液，硫酸，硫酸ナトリウム水溶液，炭酸ナトリウ
ム水溶液（濃度：１mol/L，0.1mol/L，0.01mol/L，0.001mol/L，※硫酸ナトリウム水溶
液は溶解度の関係で，0.3mol/L，0.03mol/L）・マッチ，線香
　　　＜実験方法＞
　　　　…　分解電圧１V，３V，６V，９Vで一定時間（10分を目安とした）電気分解後，各電極
で発生する気体の体積を測定した。また，陰極に発生した気体には，マッチの火，陽極で
発生した気体には火のついた線香を差し入れた。
　　　　　図６に用いた実験装置を示す
　　　
　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　図６　本研究で用いた実験装置　
５．結果
(1) 発生した気体について
　……陰極に発生した気体に，マッチの火を近づけると，ボンと音をたてて燃え，陽極に発生した気
体に火のついた線香を差し入れると，線香が激しく燃えた。よって，陰極と陽極に，それぞれ水
素と酸素が発生したことが確認できた。
(2) 分解電圧について
　…　①電極にニッケル，ステンレス，炭素，白金，電解質水溶液に１mol/L NaOHaqを用いて，
分解電圧３Vで電気分解を15分間行った。気体の発生量は少なく，特に陽極の気体の発生は，気
泡が観察できる程度で気体の体積を測定することはできなかった。同様に分解電圧１Vで電気分
解を30分間行ったが，どの電極でも肉眼で気体の発生を確認することはできなかった。
　…　②９Vで①と同様に実験を行うと，気体の発生が激しく，発生した気体がホフマン型電解装置
の連結部分へ入りこみ，混じり合う可能性があった。分解電圧が６Vのとき，水の電気分解は円
滑に進行した。
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図６　本研究で用いた実験装置
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(3) 電解質水溶液の濃度について
　…　今回の実験系において，電解時間10分で，陽極と陰極に発生する気体の体積を測定できたのは，
どの電解質水溶液も１mol/Lのときだけであった。
(4) 各電極ごとの，発生した水素，酸素の体積と電解時間の関係について
　……①ニッケル電極を用いたとき…………分解電圧：６V
　　電解質水溶液：１mol/L NaOHaq　　　　　　　　　電解質水溶液：0.1mol/L NaOHaq
　…　分解電圧６V，電解質水溶液…NaOHaqの濃度が…0.01mol/L，0.001mol/Lのとき，各電極にお
ける気体の発生は気泡が観察できる程度で体積は測定できなかった。
……
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　電解質水溶液：１mol/L H2SO4aq　　　　　　　　電解質水溶液：0.3mol/L Na2SO4aq
　
…
　　電解質水溶液：１mol/L Na2CO3aq
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　分解電圧６V，電解質水溶液…H2SO4aqの
濃度が…0.1mol/L，0.01mol/Lのとき，各電極
における気体の発生は気泡が観察できる程度
で体積は測定できなかった。
　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2SO4aqの
濃度が…0.03mol/Lのとき，各電極における気
体の発生は気泡が観察できる程度で体積は測
定できなかった。
　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2CO3aq
の濃度が…0.1mol/L，0.01mol/Lのとき，各電
極における気体の発生は気泡が観察できる程
度で体積は測定できなかった。
　　②ステンレス電極を用いたとき…………分解電圧：６V
　　電解質水溶液：１mol/L NaOHaq
　　電解質水溶液：１mol/L H2SO4aq　　　　　　　　　電解質水溶液：0.1mol/L H2SO4aq
　…　分解電圧６V，電解質水溶液…H2SO4aqの濃度が…0.01mol/Lのとき，各電極における気体の発
生は気泡が観察できる程度で体積は測定できなかった。
　　電解質水溶液：0.3mol/L Na2SO4aq　　　　　　　電解質水溶液：１mol/L Na2CO3aq
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　分解電圧６V，電解質水溶液…NaOHaqの
濃度が…0.1mol/L，0.01mol/Lのとき，各電極
における気体の発生は気泡が観察できる程度
で体積は測定できなかった。
　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2SO4aqの
濃度が…0.03mol/Lのとき，各電極における気
体の発生は気泡が観察できる程度で体積は測
定できなかった。
　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2CO3aq
の濃度が…0.1mol/L，0.01mol/Lのとき，各電
極における気体の発生は気泡が観察できる程
度で体積は測定できなかった。
　　③炭素電極を用いたとき…………分解電圧：６V
…
　　電解質水溶液：１mol/L NaOHaq
　
　　電解質水溶液：１mol/L H2SO4aq　　　　　　　　　電解質水溶液：0.1mol/L H2SO4aq
　…　分解電圧６V，電解質水溶液…H2SO4aqの濃度が…0.01mol/Lのとき，各電極における気体の発
生は気泡が観察できる程度で体積は測定できなかった。
…
　　電解質水溶液：１mol/L Na2CO3aq
　…　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2SO4aqの濃度が…0.3mol/L，0.03mol/Lのとき，各電極にお
ける気体の発生は気泡が観察できる程度で体積は測定できなかった。
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　分解電圧６V，電解質水溶液…NaOHaqの
濃度が…0.1mol/L，0.01mol/Lのとき，各電極
における気体の発生は気泡が観察できる程度
で体積は測定できなかった。0.001mol/Lのと
きは気泡の発生は肉眼では確認することはで
きなかった。
　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2CO3aq
の濃度が…0.1mol/L，0.01mol/Lのとき，各電
極における気体の発生は気泡が観察できる程
度で体積は測定できなかった。
　　④白金電極を用いたとき…………分解電圧：６V
　　電解質水溶液：１mol/L NaOHaq　　　　　　　　　電解質水溶液：0.1mol/L NaOHaq
　…　分解電圧６V，電解質水溶液…NaOHaqの濃度が…0.01mol/Lのとき，各電極における気体の発
生は気泡が観察できる程度で体積は測定できなかった。
　　電解質水溶液：１mol/L H2SO4aq　　　　　　　　　電解質水溶液：0.1mol/L H2SO4aq
　…　分解電圧６V，電解質水溶液…H2SO4aqの濃度が…0.01mol/Lのとき，各電極における気体の発
生は気泡が観察できる程度で体積は測定できなかった。
　　電解質水溶液：0.3mol/L Na2SO4aq　　　　　　　　電解質水溶液：１mol/L Na2CO3aq
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　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2SO4aqの
濃度が…0.03mol/Lのとき，各電極における気
体の発生は気泡が観察できる程度で体積は測
定できなかった。
　分解電圧６V，電解質水溶液…Na2CO3aq
の濃度が…0.1mol/L，0.01mol/Lのとき，各電
極における気体の発生は気泡が観察できる程
度で体積は測定できなかった。
(5) 発生した気体の体積比について
　…　各電極ごとに，一定濃度の電解質水溶液を用いて，分解電圧６Vで電気分解を一定時間行った
ときに発生した気体の体積比をまとめたものを以下に示す。ここでいう，気体の体積比は陰極に
発生した…H2：陽極に発生した…O2＝２：１（体積比）を…H2 ／ O2＝２／１＝２とする。
　…　よって，体積比H2 ／ O2の値が２に近いほど，水の電気分解で，各電極に発生した気体の体積
比が，理論値…H2：O2＝２：１（体積比）に近いことになる。
　
　
６．考察
(1) 電極上での気体の発生について
　…　５．結果(1)発生した気体について，(4)各電極ごとの，発生した水素，酸素の体積と電解時間
の関係について…より，教育現場でよく用いられる炭素電極の場合について考えてみる。分解電
圧６Vで電気分解を行った場合，電解質水溶液の種類に関係なく，水素の発生量に対して，酸素
の発生量が常に少ないことがわかる。このことについて，星野氏23）は以下のように述べている。
　…　通常の炭素材は，グラファイトの単結晶とはいえないまでも，グラファイトの特性をかなり保
有するものと考えてよい。グラファイトは，炭素原子が六角網目状に二次元（平面）的に結合し
た面が，ファン・デル・ワールス力でお互いに結びついた層状構造をもっている。この面と面の
間には，種々の原子，分子，イオン等がとりこまれて，炭素との間で安定な化合物を作ることが
知られており，層間化合物とよばれる24)。炭素電極で発生した酸素分子が酸素の気泡として目に
見えるようになるには，1016個程度の酸素分子が含まれなければならず，このような数の酸素分
子が電極表面に出現している一方で，酸素分子は電極の炭素と少しずつ反応し，層間化合物を作っ
ていると考えられる。
　…　一方，水の電気分解の実験において，陰極に発生する水素と陽極に発生する酸素の体積比が２：
１にならない原因の一つとして，電解質水溶液への溶解度が酸素の方が水素より大きいためとす
る記述がみられる25）。…
水の電気分解の実験条件に関する再提案 117
　　参考までに水素，酸素，二酸化炭素の水に対する溶解度は次の通りである26）。
　　気体の水に対する溶解度〔cm3/cm3水〕20℃
　　　水素：0.018，酸素：0.031，二酸化炭素：0.88
　　筆者は，二酸化炭素の分子量の測定実験において，以下のような実験を行った。
　…　ドライアイス0.8gを丸底フラスコ中で昇華させ，メスシリンダ （ー500mL）に水上置換で捕集し，
体積を測定した。水圧と水蒸気圧を考慮し，捕集した二酸化炭素の圧力を補正し，気体の状態方
程式を用いて，二酸化炭素の分子量を求めた。結果，ほぼ理論通りの分子量の値を得た。
　…　この実験系において，二酸化炭素の水への溶解は無視できる範囲のものであった。このことか
ら考えると，水の電気分解で発生する水素と酸素の電解質水溶液への溶解は無視できる範囲のも
のであると考える。
(2) 水の電気分解の高等学校理科用教科書の記述について
　…　理科に関しては，昭和22年の学習指導要領・理科編（試案）が発行され，続いて昭和27年の学
習指導要領・理科編（試案）が発行された。昭和31年に設置された教育課程審議会で，それまで
の生活単元理科から系統理科への転換を図ることを重要な柱とする審議が行われた。そして，昭
和33年に，小・中学校学習指導要領，昭和35年に高等学校学習指導要領が告示された。このとき
より，指導要領から「試案」の文字が削除され，さらに「告示」という形で文部省（現文部科学
省）から発表され，学習内容の基準化が打ち出されるようになった。
　…　学習指導要領は，ほぼ10年ごとに改訂され，今日に至っている。学習指導要領が改訂されるご
とに教科書も新しくなっている。
　…　教科書の水の電気分解の記述を調べてみると，昭和50年代の改訂（小学校：昭和52年，中学校：
昭和52年，高等学校：昭和53年公示）から，平成元年の改訂（小学校・中学校・高等学校：平成
元年公示）の時期に変化がみられる。この記述の変化は，教科書の電気化学の単元の記述につい
ての渡辺の指摘・意見によるところが大きい27）。
　…昭和50年代の改訂の下で，発行された高等学校理科用教科書のなかの２冊から水の電気分解の
本文中の記述を以下に示す。
　…　「一方，硫酸ナトリウム水溶液の電気分解のときは，陰極（たとえば白金）では，イオン化傾
向の大きなナトリウムは析出しないで，水の電離によってわずか存在しているＨ＋が電子を受け
とり，水素が発生する。陽極でも，硫酸イオンではなく，水の電離で生成しているＯＨ－が電子
を電極に与えて，酸素を発生する。
　　水の電離：４Ｈ2Ｏ　→　４Ｈ
＋＋４ＯＨ－
　　陰極　　：４Ｈ＋＋４ｅ－→２Ｈ2
　　陽極　　：４ＯＨ－→２Ｈ2Ｏ＋Ｏ２＋４ｅ
－
　　　　　　　（野村祐次郎・平澤　泠『化学　改訂版』実教出版，昭和61年１月発行より）」
　…　「たとえば，水酸化ナトリウム水溶液に２枚の白金電極を浸して電流を通すと，水酸化物イオ
ンは陽極に向かって移動し，陽極に電子を与えて酸素を発生する。
　　（陽極）４ＯＨ－→２Ｈ2Ｏ＋Ｏ2＋４ｅ
－
　…　これに対して，ナトリウムイオンは陰極から電子をうけとってナトリウムにならず，かわりに，
水の電離によってわずかに生じている水素イオンが電子をうけとって水素になる。
　　（陰極）４Ｈ＋＋４ｅ－→（４Ｈ）→２Ｈ2　
　…　このように，水酸化ナトリウムの水溶液を電気分解しても，両極に発生するのは水素と酸素で
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ある。すなわち，水を電気分解するとき，水酸化ナトリウムを加えるのは電流を通じやすくする
ためである。
　　　　　　　（田村三郎『高等学校…化学』清水書院，昭和58年２月発行より）」
　　渡辺によると，水の電気分解は次の３段階で進む28）。
　①電気二重層の形成
　…　電解質水溶液が希硫酸のとき，希硫酸中には，イオンとしてH＋とHSO4
－が共存する（濃度
0.1mol/LならSO4
2-は少ない）。そこに例えば１Vの電圧をかけたとする。１Vだと，電極で電子
の授受は進まない。電場を感じたH+とHSO4
－は逆向きに動くが，同符号の電荷は強く反発する
ので，陽極近くにHSO4
－が陰極近くにH+が少し集まった時点で動きは止まる（一瞬＝0.01秒台
の出来事）。ただしこのとき，イオンは大きな仕事をしている。電極と水溶液の界面に「電気二重層」
というものをつくり，そこに強烈な電場（１cmあたり10000000ボルト内外）を生む。この電場が，
このあと進む電子授受の舞台となる。電気二重層の厚みは１nm（H2O分子３個分）しかない。水
溶液中の分子やイオンは絶えず熱運動していて，毎秒104nm以上，つまり，電気二重層の厚みの
一万倍は平気で動く。だから，陽イオン，陰イオン，中性分子が，陽極，陰極表面に近づくのに
障害は何もない。電気分解では，溶質・溶媒・電極自身のうち，一番酸化されやすい物質が陽極
に電子を渡し，一番還元されやすい物質が陰極から電子を受け取る。イオンであるかどうかやそ
の電荷の符号に関係はない。
　②電子授受　
　　電圧が十分に上がると，何かが陽極で，別の何かが陰極で，それぞれ電子授受する。
　③イオンの定常移動
　…　陽極で２H2O　→　４H
+＋O2＋４e
－が進めば，そばの水溶液中に正電荷（H+）がふえる。こ
の電荷を中和するために電解質水溶液中のHSO4
－が陽極のほうに向かい，そのとき初めて，水
溶液を含めた電流のループが閉じる。つまり，イオンの定常的な動きは電気分解の結果にほかな
らず，「イオンが動くから電気分解が起こる」のではない。
　…　水を電気分解するのに，なぜ水酸化ナトリウムや硫酸を溶かすのだろうか？は生徒のもつ素朴
な疑問である。教科書に記されている「電流を通じやすくするため」は，化学の専門家がわかり
やすく表現してあげようと気をきかした結果の説明なのかもしれないが，蒙昧な表現で，不可解
さを感じる生徒もいると思う。筆者はその一人であった。イオンの役割をきちんと説明すること
が大切なのではないかと考える。
　　水の電気分解に必要な電圧は，次の関係式で表すことができる。
　　分解電圧＝理論分解電圧＋陽極の過電圧＋陰極の過電圧＋水溶液の抵抗による電圧降下
　…　過電圧は，気体発生反応が電極反応に遅れをとるため，遅れを取り戻すために加える余分の電
圧をいう。同種の電極においても水素過電圧，酸素過電圧がある。表５に電極の種類による過電
圧を示す29)。水の電気分解における理論分解電圧は1.23Vである。例えば，白金電極を用いたとき，
少なくとも1.23＋0.1＋0.7＝2.03V以上の電圧が必要になる。
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表５　電流密度１mAcm-2のときの水素過電圧と酸素過電圧
　　水の電気分解に用いる電解質水溶液の濃度の問題について，以下に記す。
　…　電解電流は，反応物の濃度に比例し，定常状態の電解電流密度ｉは反応物の濃度〔mol/L〕に
およそ10 ～ 100をかけた値になる。発生する水素と酸素が見えるなら，電解電流密度ｉは１
mAcm-2を超している。だとすれば，反応物の濃度としては，少なくとも0.01mol/Lは必要である。
水の電離によってわずかに存在するH＋，OH-が反応物にはなりえない。水の電離によって生じ
るH＋，OH-の濃度は，中性のとき最大で10-7mol/Lである。
　…　以上の記述から見ると，（１）水の電気分解の高等学校理科用教科書の記述については問題が
あることがわかる。
(3) 再生型水素・酸素燃料電池について
　…　水の電気分解で発生する気体は，陰極で水素，陽極で酸素と教科書には記されているが，本当
に，水素と酸素だけなのであろうか。このことを分子レベルで調べることは難しいが，水の電気
分解後の再生型水素・酸素燃料電池の起電力を調べることでいくつかの知見を得ることはできる。
　…　以前の中学校理科の教科書には水の電気分解後,起電力が生じることを，水素・酸素燃料電池
の形成と記述されている。表６に現行の教科書の記述について示す。
表６　現行の中学校理科教科書の本文における水素・酸素燃料電池の記述について
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　…　いくつかの教科書から記述が消えた原因の一つに，水の電気分解後の開回路電圧の高さがあげ
られる。木炭や備長炭を電極として，１mol/L水酸化ナトリウム水溶液を電解質水溶液として，
電気分解後，ブザーを作動させる実験系が燃料電池の導入実験としていくつか報告されている30）。
しかし，起電力が２Vを超えることが問題となり，電気二重層コンデンサーの形成，電気分解後
に生じる電解質の濃度差による濃淡電池の形成が起電力の原因ではないかという指摘もある31）。
　…　物理化学的には，水素・酸素燃料電池の起電力は，水の電気分解の理論分解電圧1.23Vになら
なければならない。
　…　筆者は，学校現場でよく用いられる種々の電極を用いて，２mol/Lの水酸化カリウム水溶液を，
電源装置（ケンウッドPR-18- ５A）で１，２，３，４，６Vの各定電圧で１分間，電気分解後，開
回路電圧をデジタルマルチメータ－（ケニス，7537-04）で測定した32）。デジタルマルチメーター
の電圧測定時での入力抵抗は11MΩと十分大きいため，測定値は，ほぼ電池の起電力とみなすこ
とができる。
　　表７に結果を示す。
…
　…　炭素版（マリス製）を用いて３，４V，白金を用いて４Vで電気分解を行った後の開回路電圧は
1.23Vに近い値が得られた。また，ニッケル板を用いた場合も理論値に近い値が得られることが
わかる。
　…　水の電気分解後の開回路電圧にばらつきがみられる原因の一つとして，電極に含まれる不純物
の分解などによる水素，酸素以外の別の活物質の形成が考えられる。
　…　水の電気分解が起こらない１Vで電気分解後，放電しているのは，電気二重層コンデンサーの
形成，電気分解後に生じる電解質の濃度差による濃淡電池の形成が考えられる。
７．結論
　…　水の電気分解は，水が水素と酸素に分解し，それぞれの気体が陰極と陽極に２：１の体積比で
発生する化学変化である。
　…　本研究により，水の電気分解には，電極の種類，一定の濃度の電解質水溶液，一定の大きさの
分解電圧の組み合わせが必要なことが明らかとなった。
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表７　開回路電圧　[Ｖ]
　　表８に，水の電気分解に最適な実験条件を示す。
８．おわりに
　…　水の電気分解で水素と酸素が発生する現象は，化学反応式では，２Ｈ2Ｏ　→　２Ｈ2＋Ｏ2と
単純であるが，原子・分子レベルでほんとうの姿はまだわかっていない33）。
　…　水の電気分解は中学校・高等学校の化学実験の定番とも言える実験である。教員がまず，水の
電気分解の実験から生徒に何を学ばせたいのかという指導目標を明確にもつことが大切である。
　…　教育実践では「目標」には教師の目標としての「指導目標」と学習者の目標である「教育目標」
がある34）。この水の電気分解の実験は，実験方法の選択によっては，指導目標と教育目標にずれ
を生じさせる実験だと言える。筆者が高等学校教員として勤務していた頃，中学時代，電気分解
の実験を行ったことのある生徒に水の電気分解の実験で観察できたことを尋ねたところ，「黒い
ものが落ちてきた」という回答があった。おそらく，電極に炭素棒，電解質水溶液に水酸化ナト
リウム水溶液を用いて実験した結果，陽極側の炭素棒が発生した酸素によって破壊されたことに
よるものと思われる。この生徒にとって，水の電気分解の実験で一番記憶に残った現象は，陰極
と陽極に水素と酸素が体積比２：１で発生したことではなく，炭素電極の破壊に伴う黒いものが
落ちてきたことなのである。
　…　指導目標と教育目標を一致させるためにも，教員は，正確な結果が得られる実験方法を選択す
ることができなければならない。そのためには，よい結果が得られる実験条件を教科書に明確に
記すことが大切である。既知の実験条件がいつの間にか教科書から消えて，教員を悩ませたり，
実験をしない風潮をつくることになってはならない。
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